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Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der Steringewinnung und betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Sterinen aus Riickstanden der Destination von umgeesterten Olen. 

Stand der Technik 

Die Gewinnung von Sterinen aus Destillaten, die bei der Entsauerung von pflanzlichen Olen anfallen, 
oder Destillationsruckstanden, die bei der Methylesterproduktion, insbesondere aus der Pflanzenme- 
thylesterherstellung fiir das Einsatzgebiet „Biodiesel u anfallen, sind in der Patentliteratur bereits ver- 
schiedentlich beschrieben worden. Stellvertretend seien hier die Druckschriften EP-A2 0610742 (Hoff- 
mann-LaRoche), GB-A1 2145079 (Nisshin Oil Mills Japan) und EP-A1 0333472 (Palm Oil Research 
and Development Board) genannt. 

Aus dem Europaischen Patent EP-B1 0656894 (Henkel) ist ein Verfahren zur Herstellung von Sterinen 
bekannt, bei dem man einen Ruckstand aus der Methylesterdestillation, der im wesentlichen aus Glyce- 
riden, Sterinen, Sterinestern und Tocopherolen besteht, in Gegenwart alkalischer Katalysatoren mit 
Methanol umestert. Die Ausbeute an Sterinen lasst jedoch zu wunschen ubrig. Sie wird verbessert in 
einem Verfahren, das die DE 19916034 beschreibt. 

Die Ausnutzung und Aufwertung von Ruckstanden aus der Gewinnung von Fetten und Olen und deren 
Bestandteilen schlielit jedoch haufig aufwendige Verfahren mit Anwendung umweltschadlicher L6- 
sungsmittel ein. In der Patentschrift US 4148810 werden leichtfluchtige Sterine aus den Destillations- 
ruckstanden der Fett- und Olgewinnung und Aufarbeitung diirch Umesterung mit anschliellender L6- 
sung in aprotischen, organischen Losungsmitteln isoliert. 

Demzufolge hat die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin bestanden, Sterine in hohen Ausbeuten 
und in hoher Reinheit durch ein wirtschaftliches Verfahren unter Vermeidung toxikologisch und okolo- 
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gisch bedenklicher Losungsmittel herzustellen und dabei Ruckstande der Destination von umgeesterten 
Olen okonomischer auszunutzen. 

Beschreibunq der Erfindung 

Urn Sterine in reiner Form gewinnen zu konnen, ist es erforderlich, sie aus dem veresterten in den frei- 
en Zustand zu versetzen. Anderenfalls lassen sie sich sehr schwer von den Begleitkomponenten ab- 
trennen. Die Umsetzung zu freien Sterinen kann beispielsweise durch Hydrolyse, Verseifung oder U- 
mesterung erfolgen. Die vorliegende Erfindungsmeldung basiert ausschlieftlich auf der Verfahrensvari- 
ante der Umesterung. 

, Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Gewinnung von Sterinen aus Ruckstanden der Destilla- 
{ Q tion von umgeesterten Olen, dadurch gekennzeichnet, dass man 



die im Gemisch enthaltenen Partialglyceride bei Temperaturen von 115 bis 145 °C und 
einem Druck von 2 bis 10 bar uber 5-20 Minuten mit einem niederen Alkohol in Gegen- 
wart eines basischen Katalysators umestert, 

nach der Umesterung den uberschiissigen niederen Alkohol aus dem Reaktionsgemisch 
abdestilliert, 

den Umesterungskatalysator sowie das gegebenenfalls enthaltene Glycerin abtrennt, 
den Fettsaurealkylester aus dem Gemisch abdestilliert und 

die im Sumpf enthaltenen Sterinester und restlichen Partialglyceride durch eine weitere 
Umesterung bei Temperaturen von 90 bis 145 °C und einem Druck von 2 bis 10 bar uber 
4 - 8 Stunden in freie Sterine und Fettsaureester uberfuhrt. 

Es wurde gefunden, dass durch die Kombination von zwei getrennten Umesterungschritten ein Verfah- 
ren zur Gewinnung von Sterinen wirtschaftlicher und umweltschonender gestaltet werden kann. 
Dabei werden in einem ersten Umesterungsschritt die Mono-, Di- und Triglyceride mit einem niederen 
Alkohol in Gegenwart eines basischen Katalysators umgesetzt. Unter den milden Bedingungen bleiben 
die Sterinester uberwiegend noch gebunden, und es bilden sich nur wenig freie Sterine (< 1 Gew.%). 
Nach Abtrennung des uberschussigen Alkohols, Umesterungskatalysators und Glycerins erfolgt eine 
Destination der Fettsaureester, die die Aufkonzentrierung der Sterinester im Sumpf zur Folge hat. Diese 
werden jetzt in einem zweiten Umesterungsschritt unter harteren Bedingungen in freie Sterine gespal- 
ten. Dadurch, dass bei diesem Umesterungsschritt bereits die Begleitstoffe abgetrennt sind und die 
Sterinester in aufkonzentrierter Form vorliegen, konnen die freien Sterine unter wesentlich okonomi- 
scheren Bedingungen gewonnen werden. Die erste Umesterung verlauft sehr schnell und zeitsparend. 
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Deshalb kann als Reaktor ein einfacher Rohrreaktor eingesetzt werden. Durch die reduzierte Menge an 
Einsatzprodukten kommt man dann bei der zweiten Umesterung mit einem relativ kleinen Ruhrreaktor 
aus. Des weiteren lasst sich die Sterinausbeute dadurch erhohen, dass wahrend der Kristallisation ein 
Teil der Mutterlauge nach der Filtration der Kristallsuspension in den Kristallisationsprozess zuruckge- 
fuhrt wird. 

Das Verfahren ist fur unterschiedliche Ausgangsgemische anwendbar und arbeitet ohne toxikologisch 
und okologisch bedenkliche Losungsmittel. Es werden gute Ausbeuten in hoher Qualitat erreicht. Die 
bessere Ausnutzung der Destillationsruckstande fuhrt zu einem wirtschaftlich und okologischen Verfah- 
ren, das im technischem Maftstab einfach durchfuhrbar ist. 

Ruckstande der Destination von umqeesterten Olen 

Als Rohstoffe fur die Gewinnung von Sterinen werden Ruckstande der Destination von umgeesterten, 
insbesondere nicht raffinierten Olen mit einer Restsaurezahl kleiner 2 eingesetzt. Dies sind vorzugs- 
weise Ruckstande aus Kokosol, aus Palmkernol, aus Palmol, aus Sonnenblumenol und aus Rapsol mit 
Saurezahlen von 0 - 6 und enthalten Mischungen aus Di- und Triglyceride^ Methylestern, Sterinestern 
und Wachsestern, vorzugsweise 35 - 40 Gew.% Triglyceride, 10 - 20 Gew. % Diglyceride, 20 - 25 
Gew. % Fettsauremethylester, 10 - 12 Gew. % Sterinester, 3-4 Gew.% Wachsester sowie geringe 
Mengen freier Sterine und Monoglyceride. 

Erster Umesterungsschritt 

Umesterung der Partialqlvceride (a) 

Im Verfahrensschritt „Umesterung der Partialglyceride" werden erfindungsgemali nur die Mono-, Di- und 
Triglyceride mit kurzkettigen Alkoholen zu Fettsaureestern umgesetzt. Dabei bleiben die Sterinester im 
Wesentlichen noch gebunden. Es bilden sich nur wenig freie Sterine. Als Alkohol wird vorzugsweise 
Methanol eingesetzt. 

Die zugesetzte Methanolmenge betragt 5 - 40 Gew.%, vorzugsweise 10-20 Gew.% des Ruckstandes 
der Destination von umgeesterten Olen. 

Vorzugsweise lauft die Reaktion bei 115 - 145°C, besonders bevorzugt 120 - 130 °C innerhalb von 5 - 
20 min, besonders bevorzugt 8 bis 15 min, ab, Bei den genannten Temperaturen stellt sich ein Druck 
von 2 - 10 bar ein. Unter diesen Bedingungen, die einer Niederdruckumesterung entsprechen, ist der 
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Zusatz eines Katalysators notwendig. Als Katalysator sind alle Umesterungskatalysatoren geeignet. 
Vorzugsweise wird hier 30%ige methanblische Natrium-Methylat-Losung in einer Menge von 0,5 -1,8 
Gew.%, besonders bevorzugt 1,0-1,5 Gew. % des Ruckstandes der Destination von umgeesterten 
Olen eingesetzt. Als Reaktor werden Batchruhrautoklaven als auch kontinuierliche Reaktoren wie z. B. 
turbulent durchstromte Rohrreaktoren eingesetzt. 

Alternativ zur Niederdruckumesterung kann auch eine Druckumesterung durchgefuhrt werden. Hier lauft 
die Reaktion vorzugsweise bei 220 - 260°C und einem Druck von 20 - 80 bar ab. Bei Riickstanden, die 
bei der Destination von unter hohen Drucken umgeesterten Olen anfallen, ist der Zusatz eines Kataly- 
sators nicht notwendig, da der Katalysator, meist Seifen von zweiwertigen Metallen wie Mn, Zn, oder 
Ca, bereits in hohem Uberschuss enthalten ist. Die Druckumesterung bietet sich dann an, wenn die 
Ruckstande der Destination von umgeesterten Olen Saurezahlen von tiber 1 und insbesondere uber 5 
haben. Der Vorteil der Druckumesterung schlagt insbesondere dann zu Buche, wenn durch diesen Pro- 
zess die Saurezahl auf unter 5 und insbesondere auf unter 1 herabgesetzt wird. 

Aufarbeitungsschritte zwischen dem ersten und zweiten Umesterungsschritt 

Flash des Uberschuss-Alkohols (b) 

Im Verfahrensschritt "Flash des Uberschuss-Alkohols" wird das heilie Reaktionsgemisch der 
"Umesterung der Partialglyceride" in eine Vorlage entspannt. Dabei destillieren 55 - 85 % des Uber- 
schuss-Alkohols ab. Das System kiihlt sich deutlich ab, bei Einsatz von Methanol auf 75 - 85 °C. Der 
noch im Reaktionsprodukt verbleibende Restalkohol wird vorzugsweise nicht mehr abdestilliert Er dient 
als Losungsvermittler bei der nachfolgenden Stufe. 

Katalvsatorfalluna und -abtrennunq (c) 

In den Riickstanden der Destination von unter Druck umgeesterten Olen sind noch Katalysatoren ent- 
halten. Dies sind vorzugsweise Zn-Seifen (2000 - 3500 ppm), jedoch kommen auch andere Seifen in 
Frage. Daneben lassen sich in den Destillationsruckstanden auch zahlreiche andere Metalle, wie Fe, Al 
oder Na mit Konzentrationen von bis zu 300 ppm, sowie Schwermetalle wie Pb, Cr oder Ni mit Konzent- 
rationen von bis zu 20 ppm finden. Nichtmetalle wie P, Si oder S sind mit Konzentrationen von bis zu 
300 ppm zugegen. 

Die Katalysatorseifen sowie die anderen Metallverbindungen sind im Reaktionsgemisch der Umeste- 
rung der Partialglyceride" loslich. Urn sie abtrennen zu konnen, werden sie erfindungsgemaU mit Sau- 
ren in unlosliche Verbindungen umgewandelt und gefallt. Als Sauren werden vorzugsweise wassrige 
Losungen von Citronensaure oder Phosphorsaure eingesetzt. Die Menge der eingesetzten Saure be- 
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tragt vorzugsweise die einfache bis doppelte molare Menge der Metallkonzentration. Durch die Saure- 
zugabe wird gleichzeitig das bei der Niederdruckumesterung der.Partialglyceride eingesetzte Na-Me- 
thylat neutralisiert. 

Nach dem Fallen wird der ausgefallene, metallhaltige Schlamm abgetrennt. Vorzugsweise wird er 
zentrifugiert. Die Phasentrennung verbessert sich, wenn beim Verfahrensschritt „Flash des Uberschuss- 
Alkohols" 15-30% des Uberschuss-Alkohols noch im Produkt verbleibt. 

Alternativ werden die gefallten Metalle adsorbiert. Als Adsorber eignen sich amorphe, mit organischen 
Sauren beladene Silicagele, wie z. B. Trisyl-Typen der Fa. Grace. Im Falle einer adsorptiven Metallab- 
trennung kann in der davor geschalteten Verfahrensstufe „Flash des Uberschuss-Alkohols" der gesamte 
Alkohol abgetrennt werden. 

Bei beiden Alternativverfahren werden Rest-Metallgehalte von unter 1 ppm erreicht. 

Das katalysatorfreie Produkt enthalt noch Uberschuss-Alkohol und freies Glycerin. Damit es bei der 
nachsten Stufe der „Destillafion der Fettsaureester nicht zur Ruckreaktion kommt, werden aus dem 
katalysatorfreien Produkt das freie Glycerin und der Rest-Alkohol durch Dekantieren abgetrennt sowie 
falls erforderlich mit Wasser ausgewaschen. Das Produkt wird anschlieflend getrocknet. 

Destination der Fettsaureester (d) 

Zur Anreicherung der Sterinester werden die Fettsaureester abdestilliert. Dies kann beispielsweise in 
einem Dunnschichtverdampfer geschehen. Methylester werden vorzugsweise bei 170 - 200°C und 
Drucken von 1 - 5 mbar destilliert. ErfindungsgemaS sind in dem Verfahrensschritt "Umesterung der 
Partialglyceride" im Wesentlichen nur die Partialglyceride umgeestert worden. Da die Sterine noch als 
Sterinester vorliegen, sind sie hohersiedend und werden bei der Destination der Fettsaureester nicht 
abdestilliert. Sie verbleiben erfindungsgemali vollstandig als angereichertes Wertprodukt im Sumpf. 
Zudem kann eine Abtrennung anderer leicht siedender Komponenten erfolgen. 

ErfindungsgemaR werden mit den Fettsaureestern auch Wachsester abdestilliert und anschlieBend 
durch Winterisierung von den Fettsaureestern abgetrennt. Auf diese Weise erhalt man sterinfreie Me- 
thyl- bzw. Ethylester mit einer Reinheit von uber 97%. 
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Zweiter Umesterungsschritt 

Umesterunq der Sterinester (e) 

Im Sumpfprodukt der Fettsaureester-Destillation sind die Sterinester auf fiber 40 % angereichert. Sie 
werden durch Umesterung mit einem kurzkettigen Alkohol, vorzugsweise Methanol, in Gegenwart eines 
Katalysators in freie Sterine umgesetzt. Da die Umesterung von Sterinestern unter extremeren Bedin- 
gungen ablaufen muss als die Umesterung von Partialglyceriden, sind hohere Alkohol- und Katalysa- 
tormengen sowie langere Reaktionszeiten notig. 

Die zugesetzte Alkoholmenge betragt 40 - 80 Gew.%, vorzugsweise 50 - 60 Gew. % des Sumpfpro- 
duktes der Fettsaureester-Destillation. Bei Methanol als Umesterungsreagens wird vorzugsweise 40 - 
60 Gew.% des Sumpfproduktes der Fettsaureester-Destillation eingesetzt. Als Katalysator sind auch 
hier alle Umesterungskatalysatoren geeignet. 

Vorzugsweise lauft die Reaktion bei 90 - 145°C, besonders bevorzugt 120 - 130°C und einem Druck 
von 2 - 10 bar innerhalb von 4 - 10 h, vorzugsweise 5 - 8 h ab. Als Katalysator sind alle Niederdruck- 
Umesterungskatalysatoren geeignet. Vorzugsweise wird 30%ige methanolische Natrium-Methylat-L6- 
sung in einer Menge von 1,8-6 Gew. %, vorzugsweise 2-4 Gew. % des Sumpfproduktes der Fett- 
saureester-Destillation eingesetzt. Als Reaktor konnen beispielsweise Batchruhrautoklaven eingesetzt 
werden. 

Alternativ zur Niederdruck-Umesterung kann auch hier eine Druckumesterung durchgefuhrt werden. Die 
Reaktion lauft vorzugsweise bei 200 - 260°C und einem Druck von 20 - 80 bar innerhalb von 4 - 8 h ab. 
Als Katalysator sind alle Hochtemperatur-Umesterungskatalysatoren geeignet. Vorzugsweise werden 
Zn- oder Ca-Seife eingesetzt. 

Die generierten freien Sterine konnen nun durch Kristallisation aufgereinigt werden. Die Ruckstande der 
Destination von umgeesterten Olen, die im erfindungsgemafien Verfahren als Rohstoffe eingesetzt wer- 
den, enthalten jedoch Verunreinigungen, die im Verlauf des hier beschriebenen Prozesses im Produkt 
noch weiter angereichert werden und den Kristallisationsprozess beeintrachtigen. In diesem Fall konnen 
erfindungsgemali fakultativ weitere Verfahrensschritte wie Flash des Uberschuss-Alkohols, Katalysa- 
torabtrennung und Glycerinabtrennung durchgefuhrt werden, die im Folgenden beschrieben werden. 
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Nachgeschaltete Verfahren vor der Kristallisation der Sterine 

Flash des Uberschuss-Alkohols (ID 

Im Verfahrensschritt „Flash des Uberschuss-Alkohols (ll) u wird das heiSe Reaktionsgemisch der „U- 
mesterung der Sterinester" in eine Vorlage entspannt. Dabei destillieren 55 - 85 % des Uberschuss- 
Alkohols ab. Das System kiihlt sich deutlich ab, bei Einsatz von Methanol auf 75 - 85°C. Der noch im 
Reaktionsprodukt verbleibende Restalkohol wird vorzugsweise nicht mehr abdestilliert. Er dient als L6- 
sungsvermittler bei der nachfolgenden Stufe. 

Katalvsatorabtrennunq (II) 

Der bei der Umesterung der Sterinester eingesetzte Katalysator ist im Reaktionsgemisch loslich. Urn ihn 
abtrennen zu konnen, wird er, wie in EP 0656894 B1 beschrieben, mit Sauren in eine unlosliche Ver- 
bindung umgewandelt und gefallt. 

Nach dem Fallen wird das ausgefallene Salz abgetrennt, Urn eine Trennung der organischen von der 
wassrigen Phase zu realisieren, wird der Mischung erfindungsgemali 30 - 200 Gew.%, bevorzugt 50 - 
100 Gew.% Fettsauremethylester, bezogen auf die bei der Umesterung der Sterinester eingesetzte 
Produktmenge, zugesetzt. 

Wird die Umesterung der Sterinester unter Druck und Einsatz von Metallseifen als Katalysator durch- 
gefiihrt, so kann das gefallte Metall alternativ adsorbiert werden. In diesem Fall kann in der davor ge- 
schalteten Verfahrensstufe „Flash des Uberschuss-Alkohols (ll) u der gesamte Alkohol abgetrennt wer- 
den. Als Adsorbens eignen sich amorphe, mit organischen Sauren beladene Silicagele, wie z. B. Trisyl- 
Typen der Fa. Grace. 



C2290 



Oleo CFH1 



Kristallisation der Sterine 

Im Folgenden konnen die freien Sterine durch Kristallisation aufgereinigt werden. Typischerweise ist fur 
eine erfolgreiche Kristallisation eine Konzentration an freien Sterinen von mindestens 20 - 25% erfor- 
derlich, Nach dem erfindungsgemaden Verfahren sind Sterinkonzentrationen von iiber 40 % realisier- 
bar. Sollte die Konzentration dennoch einen Wert unterschreiten, der eine vernunftige Kristallisation 
nicht zulasst, so wird die Konzentration dadurch erhoht, dass die im Verfahrensschritt „Umesterung der 
Sterinester" generierten Fettsaureester abdestilliert werden. Hierzu wird analog „Destillation der Fett- 
saureestef vorgegangen. 

Wurde die Umesterung der Sterinester unter Druck durchgefuhrt und die gefallten Metallseifen an- 
schlieliend adsorptiv entfernt, so wird nun Fettsauremethylester (FME) als Losungsmittel zugesetzt. Die 
FME-Menge betragt in diesem Fall ebenfalls 30 - 200 Gew.%, bevorzugt 50- 100 Gew.% bezogen auf 
die bei der Umesterung der Sterinester eingesetzte Produktmenge. 

Bei der Kristallisation wird die Mischung erfindungsgemafl zunachst auf 40 - 120°C, bevorzugt jedoch 
auf 50 - 90°C aufgeheizt und anschlieUend auf 20°C abgekuhlt. Die Abkuhlung kann sowohl unter Ruh- 
ren als auch ohne Ruhren stattfinden. Bei Sterinkonzentrationen von uber 25% kann durch Ruhren ein 
Erstarren der gesamten Suspension vermieden werden. 

Urn die Sterinausbeute zu erhohen, wird erfindungsgemafc ein Teil der Mutterlauge nach der Filtration 
der Kristallsuspension, zum Beispiel in den Kristallisationsprozess zuruckgefuhrt. Dabei wird der Ruck- 
laufstrom im Verfahrensschritt „ Katalysatorabtrennung (ll) u zusammen mit den Fettsaureestern dem 
System zugefuhrt. Eine weitere Alternative der Ruckfuhrung der Mutterlauge stellt die Einfuhrung der 
Mutterlauge in die erste (a) oder zweite (e) Umesterungsstufe dar. 

Das Rucklaufverhaltnis der Mutterlauge ist sehr stark vom Einsatzmaterial und somit von der Zusam- 
mensetzung der Mutterlauge abhangig. Es kann im Bereich 0,1 - 5,0 liegen. Vorzugsweise wird ein 
Rucklaufverhaltnis von 0,2 - 3,0 eingestellt. 

Kristallisatwasche 

Die erzeugten Kristalle werden mit geeigneten Losungsmitteln gewaschen und anschlieUend getrock- 
net. Man erhalt sehr helle Sterinkristalle mit einer Reinheit von iiber 95%. 
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Beispiele 



Beispiel 1: 



2,5 kg Ruckstand aus der Destination von umgeestertem Palmkernol mit einer Restsaurezahl von 3,5 
werden mit 375 g (=15%) Methanol in Gegenwart von 37,5 g (=1,5%) 30%igem Na-Methylat bei 122°C 
umgeestert. Es stellt sich ein Druck von 5 bar ein. Nach Ablauf von 8 min wird die Reaktionsmischung in 
einen Glaskolben abgelassen, in dem 58 g (=2,3%) 50%ige Citronensaurelosung vorgelegt waren. Da- 
bei werden 80% des Uberschuss-Methanols abgeflasht und gleichzeitig der Katalysator neutralisiert. 
Die Mischung kuhlt sich auf 75°C ab. 

Nach 15 min Riihren werden zur Reaktionsmischung 250 g Wasser zugegeben und weitere 60 min bei 
75°C geruhrt. Danach wird abgekuhlt und die wassrige Phase abgelassen. Die organische Phase wird 
zweimal mit jeweils 250 g Wasser gewaschen. 

Zur Abtrennung der Methylester wird das Produkt im Dunnschichtverdampfer bei 180°C und 3 mbar 
destilliert. Der Feedzulauf erfolgt bei 90°C. Die Kondensatortemperatur betragt 50°C. Bei einem Durch- 
satz von 150 g/min wird ein Verhaltnis Destillat/Sumpf von 75:25 erzielt. Die Methylesterausbeute be- 
tragt somit 70% bezogen auf den Ruckstand aus der Destination von umgeestertem Palmkernol. 

130 g des Sumpfproduktes der ME-Destillation werden durch Zusatz von 65 g (=50%) Methanol und 2,6 
g (=2,0%) Na-Methylat bei 120°C umgeestert. Nach 5 h wird durch Zugabe von 4,0 g (=3,1%) 50%ige 
Citronensaure die Reaktion gestoppt und das Uberschuss-Methanol abgeflasht. Die Mischung kuhlt sich 
auf75°Cab. 

Nach 15 min Riihren werden zur Reaktionsmischung 13 g Wasser zugegeben und nach weiteren 30 
min Ruhrzeit bei 75°C 110 g Fettsauremethylester zugesetzt, urn eine Phasentrennung zu ermoglichen. 
Diese erfolgt bei 60°C. Nach Abtrennung der wassrigen Phase wird die organische Phase mit 39 g 
Wasser gewaschen. 

a) Die organische Phase wird auf 65°C erwarmt und anschlieliend Ruhrer und Heizung ausgeschal- 
tet. Nach 60 min kuhlt sich die Mischung auf 25°C ab und die maximal erzielbare Kristallmenge 
wird erhalten. 

b) Die organische Phase wird auf 65°C erwarmt und anschliefcend in einen unbeheizten Behalter 
gefiillt. Nach 20 min kuhlt sich die Mischung auf unter 30°C ab und die maximal erzielbare Kris- 
tallmenge wird erhalten. 



C2290 



# 



OleoCFHI 



c) Die organische Phase wird auf 65°C erwarmt und unter Ruhren mit einer Geschwindigkeit von 
0,5°C/min auf 20°C heruntergekuhlt. Es werden Sterinkristalle erhalten, die jedoch in der Menge 
deutlich geringer sind als bei den Beispielen a) und b). 

Die in den Beispielen a) und b) erhaltenen Kristalle werden mit geeigneten Losungsmitteln gewaschen. 
NachTrocknung erhalt man 15,5 g Sterine, entsprechend einer Ausbeute von 42,7% bezogen auf den 
gesamten Steringehalt im Ruckstand aus der Destination von umgeestertem Palmkernol. Die Sterinkon- 
zentration in Endprodukt betragt uber 95%. 

Beispiel 2: 

Der im Beispiel 1 geschilderte Vorgang wird bis einschlielilich Umesterung der Sterinester wiederholt. 
Bei der anschlielienden Wasche wird zur Unterstutzung der Phasentrennung zusatzlich zu den 110 g 
Fettsauremethylester auch 20% der Mutterlauge, die im Beispiel 1 b) erhalten wurden, zur Mischung 
gegeben. Alle weiteren Schritte erfolgen analog Beispiel 1, wobei die Kristallisation nach dem Beispiel 1 
b) durchgefuhrt wird. 

Durch die Ruckfuhrung von 20% der Mutterlauge kann die Sterinausbeute auf 19 g und somit 52,3% 
bezogen auf den gesamten Steringehalt im Ruckstand aus der Destination von umgeestertem Palm- 
kernol erhoht werden. Die Sterinkonzentration im Endprodukt betragt uber 95%. 



10 



C2290 

Patentanspruche 



4 



Oleo CFH1 



1. Verfahren zur Gewinnung von Sterinen aus Ruckstanden der Destination von umgeesterten Olen, 
dadurch gekennzeichnet, dass man 

a) die im Gemisch enthaltenen Partialglyceride bei Temperaturen von 115 bis 145 °C und 
einem Druck von 2 bis 10 bar uber 5 - 20 Minuten mit einem niederen Alkohol in Gegen- 
wart eines basischen Katalysators umestert, 

b) nach der Umesterung den uberschussigen niederen Alkohol aus dem Reaktionsgemisch 
abdestilliert, 

c) den Umesterungskatalysator sowie das enthaltene Glycerin abtrennt, 

d) den Fettsaurealkylester aus dem Gemisch abdestilliert und 

e) die im Sumpf enthaltenen Sterinester und restlichen Partialglyceride durch eine weitere 
Umesterung bei Temperaturen von 90 bis 145 °C und einem Druck von 2 bis 10 bar 
uber 4 - 8 Stunden in freie Sterine und Fettsaureester uberfuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in der ersten Umesterung a) eine Ka- 
talysatormenge von 0,5 - 1,8 Gew. % und eine Methanolmenge von 5 bis 40 Gew. % bezogen auf 
die Menge des umzuesternden Ruckstandes eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass in der zweiten Umeste- 
rung e) eine Katalysatormenge von 1,8-6 Gew. % und eine Methanolmenge von 40 bis 80 Gew. 
% bezogen auf die Menge des umzuesternden Sumpfproduktes eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die gewonnenen 
freien Sterine durch nachfolgende Kristallisation und Waschen aufreinigt. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man die gewonnenen 
freien Sterine durch nachfolgende Kristallisation aufreinigt, bei der ein Teil der Mutterlauge nach 
Filtration der Kristallsuspension als Rucklauf in den Kristallisationsprozess zuriickgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man Destillationsruck- 
stande von umgeesterten Olen pflanzlicher Herkunft einsetzt. 



n 



C2290 



4 



Oleo CFH1 



Verfahren zur Gewinnung von Sterinen 



Zusammenfassung 



Vorgeschlagen wird ein Verfahren zur Gewinnung von Sterinen aus Ruckstanden der Destination von 
umgeesterten Olen, dadurch gekennzeichnet, dass man einen ersten Umesterungsschritt der Parti- 
alglyceride durchfiihrt und nach Aufarbeitung und Abtrennung von Begleitstoffen einen zweiten Umeste- 
rungsschritt der Sterinester unter extremeren Bedingungen anschlielit. 
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